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高濃度オゾン条件下での針葉樹からのモノテルペン放出量
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This study investigated the effects of a high ozone concentration on monoterpene emissions from Japanese dominant 
coniferous trees (C. japonica, C. obtusa and P. densiflora). Sampling experiments were performed with young trees using a 
growth chamber in which the ozone concentration, air temperature, humidity and light intensity were controlled. In every 
experiment, the α-Pinene emissions increased immediately after the beginning of the ozone exposure, then decreased and 
converged. Under baseline experimental conditions (ozone concentration: 100 ppb, increasing rate of ozone concentration at 
the beginning of ozone exposure: 100 ppb h－1, air temperature: 30℃, relative humidity: 50％, light intensity: 850 µmol m－2 s－1), 
the α-Pinene emissions from C. obtusa and P. densiflora converged after the ozone exposure were lower than those before the 
ozone exposure, while the α-Pinene emissions from C. japonica that converged after the ozone exposure were similar to those 
before the ozone exposure. In addition, the α-Pinene emissions from C. japonica that converged after the ozone exposure 
increased with the increasing light intensity, decreased with the increasing air temperature, and were affected by the increasing 
rate of the ozone concentration at the beginning of the ozone exposure. These results indicated that environmental factors other 
than the ozone concentration level affect the difference between the monoterpene emissions before and after the ozone 
exposure.
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1．緒　　言

植物由来の揮発性有機化合物（Biogenic Volatile Organic 
Compounds, 以下BVOCs）としてイソプレンやモノテルペ
ンなどが知られており、人為起源の非メタン系の炭化水素の
全球年間放出量0.1 PgCの約10倍 (1.2 PgC) の放出があると
考えられている (Guenther, 2002) 。モノテルペン類は、葉温 
(Dement et al., 1975; Tingey, 1981; Guenther et al., 1991; 
Guenther et al., 1993) 、相対湿度 (Vallat et al., 2005) 、光量 
(Schuh et al., 1997) 、葉の水分量 (Lamb et al., 1985) 等の影
響を受ける。加えて、特定のテルペノイドが季節 (Matsunaga 
et al., 2013) の影響を受けることも報告されている。さらに、
BVOCsは対流圏における光化学オキシダントの生成に寄与
する (Guenther et al., 1995) だけでなく、オゾンやOHラジ
カルとの反応性が高くエアロゾル前駆体の生成にも関与する 
(Yokouchi and Ambe, 1985; Claeys et al., 2004) ことが知ら
れている。
現在、光化学オキシダント濃度は全国平均（昼間の日最高

1時間値の年平均）でいまだ漸増傾向（環境省，2012）であ
る。光化学スモッグ注意報の発令基準の120 ppb (v/v) 以上

の高濃度が観測される地域も存在し、今後も対流圏オゾン濃
度の上昇が懸念される。光化学オキシダント前駆物質の特に
大きな排出源である森林起源BVOCsの放出インベントリの
精緻化は急務で、非常に重要な課題である。これまでにオゾ
ン暴露による樹木の成長や生理機能に対する影響調査は多く
行われているが（伊豆田ら，2001）、植物へのオゾン暴露が
BVOCs放出量に及ぼす影響に関する研究は限られている。
一般的に、BVOCs排出量調査の実験は、ほとんどがオープ
ントップチャンバー法や枝チャンバー法など外空間実験であ
る（Nunes and Pio, 2001; Llusià et al., 2002; Abeyratne and 
Ileperuma, 2006; 谷，2010）。これらの実験は、自然林から
直接サンプリングできるが、日中の天候変化による影響を受
けるため、外的要因の経時変化による影響を観察することが
難しい。そのため、オゾン濃度等の外的要因がBVOCs放出
量に及ぼす影響については長期間での評価にとどまってい
る。そこで、本研究では、天候変化による影響を受けず室内
でオゾン濃度を短期的かつ定量的に暴露することが可能なグ
ロースチャンバー法を用いて、日本の主要な針葉樹からオゾ
ン暴露時に放出されるモノテルペンの時間変化を検討した。
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2．実験方法

2. 1　実験装置
実験装置は、グロースチャンバー（TGE-3エスペック

ミック）、熱脱着装置 (ATD-50 PerkinElmer) を備えたガス
クロマトグラフ・質量分析装置（Gas Chromatograph/Mass 
Spectrometer、QP2010島津、以下GC/MS）、オゾン測定器
（MODEL-1150ダイレック）、大気サンプリングポンプ
（SP208‒1000Dualジーエルサイエンス）、捕集剤Tenax TA
（60/80 meshジーエルサイエンス） を充填した捕集管、オゾ
ンフィルター（100％KI和光純薬）、シリカゲル（SiO2和光
純薬）、テフロンチューブで構成した。

2. 2　供試樹木
供試樹木として、国内の優先樹種でBVOCsの主要な放出

源である針葉樹のスギ（Cryptomeria japonica、ヒノキ科スギ
属）、ヒノキ（Chamaecyparis obtusa、ヒノキ科ヒノキ属）、
アカマツ（Pinus densiflora、マツ科マツ属）の3種を選択した。
本実験ではグロースチャンバーの容量制限から成木でなく、
占有率の十分小さい6本の苗木 (0.8‒1.2 m) を使用した。

2. 3　グロースチャンバーによるサンプリング方法
樹木からのモノテルペン放出を安定化させるため、前日に
チャンバー内に6本の供試樹木を入れ順化させた。その後、
チャンバー内の換気扇 (60 m3 min－1) を起動させ十分に通気
し、オゾン、モノテルペン類が検出されていないことを確認
した後、温度と光量を制御し実験を行った。チャンバー内の
温度は、Guenther et al. (1993) によって提案された基準温度
条件（30℃）を採用し、相対湿度を50％に制御した。基準光
量は、設備の制約上850 µmol m－2 s－1とした。放出モデル 
(Guenther et al., 1993) での基準光量は、1000 µmol m－2 s－1

であるが、光量変化に伴う放出量変化を精緻に評価しておら
ず、設定した光量との差は軽微であると考えられる。そこで
本実験は、温度30℃、相対湿度50％、光量850 µmol m－2 s－1

を基準状態とした。サンプリングポンプを用いて200  
mL min－1の流量で60分間、チャンバー内の試料大気をテフ
ロンチューブで誘導し、シリカゲル、オゾンフィルターで反
応物質をフィルタリング後、捕集管に採取した。その後、試
料を直ちにATD、GC/MSを用いて定量した。採取は1時間
ごとに行い、16時間連続して試料採取・分析を行った。実
験終了後、使用した6本の樹木から最も葉の多い苗木と葉の
少ないものを選択し、すべての葉を切り取り105℃で24時間
乾燥後、重量測定を行った。その平均値を用いて樹種ごとの
葉の総乾燥重量を推計した。その後、樹木ごとのモノテルペ
ン放出速度を算出し値を葉の総乾燥重量で除して、乾燥重
量・単位時間あたりのモノテルペン放出量を求めた。

2. 4　オゾン暴露実験
オゾン暴露実験における装置と実験の流れをFig. 1に示

す。2. 3節で記述したグロースチャンバー内にオゾン発生器
（VR-40オーニット製）を設置し、1時間で100 ppbになるよ
うに上昇させた後、タイマー（KV-P16Rキーエンス製）を
用いてオゾン濃度を100±20 ppbに制御し、基準状態下でオ
ゾン暴露実験を行った。また、オゾン暴露下での温度依存
性、光量依存性を把握するため基準状態と異なる温度 
(25℃, 35℃) 、光量 (0 µmol m－2 s－1, 1200 µmol m－2 s－1) で
の実験も行った。捕集管内にBVOCsを採取する際、管中で
のBVOCsとオゾンの反応を防ぐために、オゾンフィルター
を取り付けた。さらにフィルターと空気中の水分の反応を防
ぐために、フィルター前にシリカゲルを取り付けた。オゾン
暴露前の基準状態のモノテルペン放出量を算出するため、暴
露前の4時間、1時間ごとにBVOCs採取を行い平均化し、そ
の後1時間ごとに暴露下でのBVOCs採取・測定を16時間連
続して行った。

2. 5　モノテルペン定量分析方法
本研究では、Isoprene、モノテルペン類9種α-Pinene、β- 

Pinene、β-Myrcene、α-Phellandrene、α-Terpinene、
p-Cymene、d-Limonene、γ-Terpinene、Terpinoleneの10種
類を測定対象とし、以下の測定条件で分析した。ATD-50の
チューブオーブン温度を280℃、コールドトラップ温度は 
－30℃、二次脱着温度は280℃、加熱バルプ温度は200℃、
トランスファーライン温度を200℃に設定した。捕集管は熱
脱着装置で、2分間パージした後、280℃で10分間脱着し、
その後－30℃で高速にトラップへ吸着、再びトラップから
脱着し38.8分間GCカラムに送入した。GC分析において、
キャリヤーガスとして高純度 (99.999％) のHeガス、DB-
5MSキャピラリカラム（膜相： 0.25 µm、30 m length×
0.25 m mi.d. J & W Scientific製） を使用した。カラムのオー
ブン温度は35℃で2分間保持、20℃/minで70℃まで上昇さ
せ、その後1℃/minで80℃まで上昇、2℃/minで125℃まで
昇温させた後、30℃/minで200℃まで上昇させ定量した。こ
れらの定量時に用いた検量線の相関係数は、すべて0.99以
上である。

Fig. 1　Growth chamber and sampling procedure.
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2. 6　BVOCs測定結果の補正
チャンバー実験では、チャンバー内の壁面沈着や漏れ、

BVOCsの自己分解が生じる。樹木からのBVOCs放出量を
正確に推定するため、これらを考慮しなければならない。

2. 6. 1　BVOCs減衰速度係数算出方法
チャンバー内のBVOCsは、自己分解、壁面沈着、チャン

バーからの漏れにより濃度が減少する。以上を考慮した
BVOCsのチャンバー内濃度変化は、式 (1) で表現される。

dC G αC
dt V
＝ －

 
(1)

C: BVOCs濃度 (mol m－3) 、t: 時間 (s) 、G: 樹木からのBVOCs
放出速度 (mol s－1) 、V: チャンバーの体積 (m3) 、α: BVOCsの
自己分解、壁面沈着、チャンバーからの漏れによる減衰速度 
(s－1) である。BVOCs濃度Cは式 (2) により求めることがで
きる。

1000
GC

S

C dC
qt M

＝
 

(2)

CGC: GC/MSからの測定値 (pL) 、d: BVOCs密度 (g mL－1) 、
q: サンプリング流量 (mL min－1) 、ts: サンプリング時間 (min) 、
M: BVOCs分子量 (g mol－1) である。ある時刻の濃度をC n、
Δt進んだ次の時刻の濃度をC n＋1とすると樹木からのBVOCs
放出速度Gは式 (3) から算出できる。減衰速度αは、供試樹
木を入れない濃度減衰実験により求めることができる。

1 exp( Δ )
1 exp( Δ )

n nC C α tG Vα
α t

＋ － －＝ － －

 
(3)

2. 6. 2　オゾンとBVOCsの反応定数算出方法
オゾン暴露実験では、チャンバー内においてBVOCsとオ
ゾンが共存しておりBVOCsが酸化反応を起こすと、メタク
ロレイン、メチルビニルケトン、ピノンアルデヒド、ホルム
アルデヒド、アセトン等の含酸素化合物が生成される 
(Killus and Whitten, 1984; Hatakeyama et al., 1991) 。反応
以外にBVOCsとオゾンは様々な要因によりその濃度が減少
する。BVOCsとオゾンの1次反応を仮定すると、BVOCsの
チャンバー内濃度変化は、式 (4) で示される。

3[O ]dC G αC kC
dt V
＝ － －

 
(4)

[O3]: オゾン濃度 (mol m－3) 、k: BVOCsとオゾンの反応定数 
(m3 mol－1 s－1) である。反応定数kは、オゾン濃度一定で供試
樹木を入れない濃度減衰実験により求めることができる。

2. 7　モノテルペン放出量の算出
モノテルペン放出量は葉温に依存し、Guenther et al. 

(1993) によって示されたモデル式 (5) を用いて算出できる。

exp{ ( )}T S SE E β T T＝ －
 

(5)

ET: 葉温T℃での放出速度 (µg gdw－1 s－1) 、ES: 基準温度TS 

(30℃)での放出速度 (µg gdw－1 s－1) である。赤外線サーモ
グラフィ装置（TH9100MR/WRサーモトレーサ）を用いて
基準状態でのチャンバー内樹木の葉温を測定したところ、葉
温は気温よりも4℃高かった。また、経験係数βは、0.09℃－1

を用いた。

3．結果・考察

3. 1　減衰実験
濃度減衰の影響を算出するため、標準試料をチャンバー内

で気化させ、減衰速度αとオゾンとの反応定数kを求めた。こ
こでは、放出量の多かったα-Pinene、β-Pinene、d-Limonene
とオゾンとの減衰実験の結果をFig. 2に示す。実験より、α- 
Pinene、β-Pinene、d-Limoneneの減衰速度は4.97×10－5 s－1、
3.67╳10－5 s－1、5.83×10－5 s－1、オゾン反応定数は53.9  
m3 mol－1 s－1、11.6 m3 mol－1 s－1、26.8 m3 mol－1 s－1を得た。
これらのモノテルペンとオゾンとの反応定数は既存の研究 
(Atkinson et al., 1982; Atkinson et al., 1990; Bao et al., 2008) 
の数値の範囲に収まっており、本実験の妥当性を示してい
る。

3. 2　基準状態におけるモノテルペン類放出量
Fig. 3にスギ、ヒノキ、アカマツのモノテルペン類の放出

割合を示す。すべての実験において、最も多く放出されたモ

Fig. 2　Decay experiment for monoterpene in growth chamber.

Fig. 3　Composition of monoterpene emitted from target trees.
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ノテルペン類はα-Pineneであった。各樹木の乾燥重量あた
りのモノテルペン類基準放出量をTable 1に示す。以降のオ
ゾン暴露によるモノテルペン放出量の経時変化については、
放出量が多いα-Pineneを対象とする。また、オゾン暴露によ
る放出量変化の影響を算出するため、暴露前4時間の平均し
た基準放出量で、オゾン暴露開始後の各経過時間の放出量を
除した放出量比で議論を行う。

3. 2. 1　スギのα-Pinene放出量
9月、11月、1月にスギへ100 ppbのオゾンを暴露したと

きのα-Pinene放出量比をFig. 4に示す。暴露直後にα-Pinene
放出量は約2～4倍増加し、その後、緩やかに減少・収束し
た。暴露前と実験開始後12時間後以降の放出量の有意差検
定 (p＜0.01)では、3回中2回の実験で暴露前と収束期の放出
量に有意差がみられなかった。収束期のα-Pinene放出量比
は、平均±標準偏差で1.01±0.33となった。α-Pinene放出
量 (×10－3 µg gdw－1 h－1) の月ごとの測定結果は、9月が最
も多く35.2、11月は6.4、1月は0.3となり、ばらつきがある
が、樹木からのESは季節によって大きな違いがあることも
報告されている (Yokouchi and Ambe, 1984; Kim et al., 
2005) 。今回の結果も季節性によるものであると考えられ
る。放出量には差はあるが、季節によらず同様の挙動を示し
ていることから樹木の放出するα-Pineneはオゾンに依存性
があると考えられる。

3. 2. 2　ヒノキ、アカマツのα-Pinene放出量
9月にヒノキ、アカマツへ100 ppbのオゾンを暴露した結
果をFig. 5、Fig. 6に示す。暴露直後にα-Pinene放出量はヒ
ノキで約3倍、アカマツで約1.8倍増加した。その後、両樹
木の放出量は減少・収束した。暴露前と実験開始後12時間
後以降の放出量の有意差検定 (p＜0.01) では、すべてのヒノ
キ、アカマツの実験で暴露前と収束期間で有意差が観察され
た。収束期のα-Pinene平均放出量比は、0.53±0.21、0.46±
0.24であった。
基準状態では、すべての樹木においてオゾン暴露直後、放
出量が急激に増加・減少し、収束するといった挙動を示し
た。その理由として、樹木が短時間で高濃度オゾンを暴露さ
れたことによりストレスを受け、α-Pinene放出を急激に増
加させたと考えられる。その後、α-Pinene放出量は徐々に
減少、一定の値に収束した。その理由として、樹木がオゾン
に順化しストレスが軽減したためだと考えられる。オゾン暴
露時スギと同じような挙動を示すものの，順化がスギよりも
早く、収束期ではすべての実験で暴露前に比べα-Pinene放
出量が少ないことが示された。

3. 3　光量変化
オゾン暴露下での光量の影響を検討するため、チャンバー内

の温度を30℃に固定し、基準状態と異なる光量0 µmol m－2 s－1、
1200 µmol m－2 s－1で制御しスギを用いて実験を行った。暴露
開始後、基準状態と同じような挙動が示されたものの、収束期
のα-Pinene放出量が異なった。暴露前と実験開始後12時間後Table 1　Standard emissions of target trees (10－3 µg gdw－1 h－1).

C. japonica C. obtusa P. densiflora

Isoprene 0.2 0.4 0.9
α-Pinene 14.0 3.9 33.7
β-Pinene 1.7 3.0 2.4
β-Myrcene 1.5 N.D. N.D.
α-Phellandrene 4.2 N.D. N.D.
α-Terpinene 0.3 N.D. N.D.
P-Cymene 1.2 0.7 0.2
d-Limonene 3.0 0.9 1.7
γ-Terpinene N.D. N.D. N.D.
Terpinolene 0.3 N.D. N.D.

Total 26.3 9.0 38.9

Fig. 4　Normalized α-Pinene emissions after ozone exposure 
for C. japonica.

Fig. 6　Normalized α-Pinene emissions after ozone exposure 
for P. densiflora.

Fig. 5　Normalized α-Pinene emissions after ozone exposure 
for C. obtusa.
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以降の放出量の有意差検定 (p＜0.01) では、1200 µmol m－2 s－1

の1度の実験以外ですべて有意差が観察された。その平均放出
量比は光量0 µmol m－2 s－1で0.63±0.05、1200 µmol m－2 s－1

で1.42±0.31となった(Fig. 7) 。
照射した光量の影響で、収束期のα-Pinene放出量が減少
する理由として、生体内の抗酸化物質の生成速度の関係が考
えられる。樹木がBVOCsを放出する原因として、外的スト
レスに対する防御反応や外的ストレスの軽減が仮説として存
在する (Vickers et al., 2009; Paré and Tumlinson, 1999) 。暴
露直後は急激なストレスにより多量のBVOCsを放出する
が、光量が弱い場合、暴露後期に生体内の抗酸化物質の生成
に余裕ができ、α-Pineneの放出量が減少した可能性が考え
られる。逆に、光量が強い場合では、暴露後期においてもオ
ゾン暴露によるストレスに光によるストレスも加わること
で、酸化ストレスが強く生体内の抗酸化物質の生成が追いつ
かず、α-Pineneの放出が行われたと考えられる。

3. 4　温度変化
チャンバー内の光量を850 µmol m－2 s－1に固定し、温度
を25℃と35℃に制御しスギを用いて同様の実験を行ったと
ころ、収束期のα-Pinene放出量が基準状態と異なる結果を
得た。暴露前と実験開始後12時間後以降の放出量の有意差
検定 (p＜0.01) では、25℃の1度の実験以外ですべて有意差
が観察された。平均放出量比は25℃で1.16±0.10、35℃で
0.49±0.15となった (Fig. 8) 。

植物は温度が低い程抗酸化物質の生成速度が遅いという報
告 (Gechev et al., 2003) がある。論文内で報告されている5～
25℃における抗酸化物質の生成速度の傾向を、25～35℃の範
囲でも同様の傾向がみられると仮定すると、本実験の高温条
件下で、オゾン暴露後期のα-Pinene放出量が減少する理由
として、生体内の抗酸化物質の生成速度が温度に依存してい
る可能性が考えられる。温度が低い場合、抗酸化物質の生成
が少なく、BVOCsの放出が必要となる。逆に、温度が高い
場合では、抗酸化物質の生成が活発になり、BVOCsの放出
が抑えられると考えられる。

3. 5　オゾン濃度上昇率
暴露初期のオゾン濃度上昇率を25 ppb h－1、50 ppb h－1に

変化させ、初期のオゾン暴露濃度がスギのα-Pinene放出量
に及ぼす影響について検討した。25 ppb h－1、50 ppb h－1の
速度でオゾン暴露を行った場合、放出量は緩やかに増加しそ
の後、減少・収束した。暴露前と実験開始後12時間後以降
の放出量の有意差検定 (p＜0.01) では、すべての実験で有意
差が観察された。平均放出量比は、25 ppb h－1で0.68±
0.12、50 ppb h－1で0.57±0.11となった。これは、オゾン濃
度上昇率が、収束期の放出量に影響を及ぼすことを示してお
り、初期に100 ppb h－1のオゾン濃度上昇率で暴露を受けた
場合、収束時には暴露前と同程度の放出量になるが、オゾン
濃度上昇率が25 ppb h－1、50 ppb h－1時では、暴露前の放出
量を下回った。オゾン濃度上昇率が異なる場合の収束期での
有意差検定 (p＜0.05) では、25 ppb h－1、50 ppb h－1間で有
意差をほとんど示さなかった (Table 2) 。これらの結果は、
暴露時の初期濃度が順化後のα-Pinene放出量に影響を与え
たこと示唆している。

4．結　　論

基準状態では、すべての樹木においてオゾン暴露直後、放
出量が急激に増加・減少、収束するといった挙動を示した。
季節変化等に伴い樹木によってばらつきはあるが、樹木の放
出するα-Pineneがオゾンに依存することが観察された。
照射する光量を変化させた実験では、光量が多いほど収束
期の放出量が多かった。また、チャンバー内温度を変化させ
た実験では、温度が高いほど、収束期の放出量が少なかっ
た。暴露初期のオゾン濃度上昇率を変化させた実験では、初
期のオゾン濃度が収束期にも影響を及ぼすことが確認され

Fig. 8　Normalized α-Pinene emissions after ozone exposure 
for C. japonica at various temperatures.

Fig. 7　Normalized α-Pinene emissions after ozone exposure 
for C. japonica at various light intensities.

Table 2　Statistical significance test for experiments with 
different increasing rates of ozone concentration at the 
beginning of ozone exposure.

25 ppb h－1 50 ppb h－1 100 ppb h－1

25 ppb h－1 ̶ *
50 ppb h－1 ̶ *
100 ppb h－1 * * ̶

*p＜0.05, Significant difference
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た。これらのすべての実験において、オゾン暴露前と収束期
の放出量は、結果・考察で示したとおり、基準状態のスギ、
1200 µmol m－2 s－1、25℃以外で有意差を示した。これらの知
見は、オゾン暴露前後でのモノテルペン放出量の変化が暴露
オゾン濃度以外の因子にも影響を受けることを示唆している。
本研究は、高濃度オゾンがα-Pinene放出量に与える影響
を示しただけでなく、温度、光量条件、暴露初期濃度がα- 
Pinene放出量に与える影響を示したものであり、複雑な
BVOCs放出インベントリの精緻化に寄与するものである。
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高濃度オゾン条件下での針葉樹からのモノテルペン放出量
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高濃度オゾンが日本の代表的な針葉樹であるスギ、ヒノキ、アカマツのモノテルペン放出量に与える影響を把握するため、グ
ロースチャンバーを用いて光量や温度を制御し、オゾン暴露実験を行った。すべての実験で、オゾン暴露直後、放出量が急激
に増加し、減少・収束するという挙動を示した。基準状態（暴露オゾン濃度100 ppb、初期オゾン濃度上昇率100 ppb h－1、気温
30℃、相対湿度50％、光量850 µmol m－2

 s－1）における収束期でのα-Pinene平均放出量は暴露前との放出量比で、平均±標準
偏差で、ヒノキ0.53±0.21、アカマツ0.46±0.24となり暴露前と比べ減少したが、スギは1.01±0.33となりほとんど変わらな
かった。暴露時の光量・温度条件がスギのα-Pinene放出量に与える影響を検討するため、異なる光量・温度条件下でチャンバー
を制御し暴露実験を行った。収束期のα-Pinene平均放出量は暴露前との放出量比で、光量1200 µmol m－2 s－1で1.42±0.31、
温度35℃で0.49±0.15となり、光量増加で増加し、温度上昇で減少した。加えて、暴露初期のオゾン濃度上昇率がスギのα- 
Pinene放出量に及ぼす影響についても検討した。初期のオゾン濃度上昇率を25 ppb h－1、50 ppb h－1とした場合、収束期の平
均放出量は暴露前との放出量比で、それぞれ0.68±0.12、0.57±0.11となり暴露前より少なく、初期濃度が収束期のα-Pinene
放出量に影響を及ぼすことが観察された。これらの知見は、オゾン暴露前後でのモノテルペン放出量の変化が暴露オゾン濃度
以外の因子にも影響を受けることを示唆している。


